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"离子液体溶解天然棕色棉纤维#制备棕棉再生纤维素$利用

偏光显微镜观察溶解过程#采用黏度法(红外光谱(

h

射线衍射(热重(扫描电镜等对棕棉再生前后纤维素的结构进行

表征%结果表明&离子液体可以溶解棕棉纤维素#先产生球形膨胀#然后溶解$溶解过程中#可以明显看到纤维中腔

的色素沉积物$溶解后的再生纤维素聚合度下降#纤维的结晶结构被破坏#同时再生纤维素的热稳定性下降$再生纤

维素截面结构均匀致密#内部不存在空隙结构#说明色素物质能够与纤维素很好地混合%

关键词!离子液体$天然棕色棉$溶解$再生纤维素$)
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中图分类号!
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文献标志码!
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引
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自然界中天然纤维素蕴藏量远远大于石油和天

然气资源%纤维素生物质材料的应用开发符合现代

环保和社会的可持续发展要求&天然彩色棉纤维具

有自然色泽%被誉为绿色生态纺织材料(

%

)

&彩色棉

纤维为天然纤维素纤维%是一种潜在的可再生生物

质纤维素材料%同样可以用于纺丝'制膜'制备纤维

素衍生物%从而拓展彩色棉纤维素的应用价值&

813Y13*,

等(

#

)将天然彩色棉水解制备纳米纤维%但

强酸会造成纤维素降解%对彩色棉纤维和色素均损

伤较大$万和军等(

!

)对彩色棉纤维溶解并制得静电

纺纤维%彩色棉纤维在
D3R-

*

SZO6

体系中溶解需

要经过繁琐的活化处理%且
D3R-

成本高'难以回

收(

A

)

&

8)*+1*

等(

&

)于
#$$&

年合成离子液体并用于

溶解纤维素%制备出纤维素丝'薄膜和填料珠等%推

动了纤维素科学与技术的发展&离子液体被誉为绿

色纤维素溶剂%性质稳定'易于回收利用%同时离子

液体是纤维素的直接溶剂%无需活化%为天然纤维素

材料的开发开辟了道路(

"

)

&低聚合度的棉浆粕纤维

素在离子液体中具有良好的溶解和再生性能(

H

)

&很

多学者利用离子液体对纤维素进行改性%扩宽了纤

维素复合材料的制备与应用(

L

)

&

目前对于天然彩色棉纤维的再生纤维素的制备

及结构性能尚未见报道%本文利用(

PZMZ

)

R-

离子

液体对天然棕色棉纤维溶解%并对棕棉再生前后纤

维素的聚合度变化'结晶结构'热稳定性'表观形貌

结构进行表征%为今后棕棉再生纤维产品的开发和

利用提供参考&
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实验部分
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材料

不同颜色深度的天然棕色棉纤维"浙江省农业

科学院培育#$(

PZMP
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"纯度
CH̀

%阿拉丁试剂有

限公司#&

%@#
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样品预处理

棕棉纤维在
&$i

烘箱中干燥
%#0

备用%

(

PZMZ

)
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离子液体放置在
H$i PN/7"C!$DR

真

空干燥箱"上海一恒科学仪器有限公司#中干燥
#A0

备用&
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棕棉纤维在离子液体中的溶解

准确称量
%

4

天然棕色棉纤维和
#$

4

干燥的

(

PZMZ
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离子液体%均匀混合置于
#&$GD

球形

瓶内%将电热恒温油浴锅的油浴温度设置为
%$$i

%

并在加热过程中施以机械搅拌%使(

PZMZ

)
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与棉

纤维充分接触&溶解过程中定时取样在偏光显微镜

下观察纤维的溶解状态%直至偏光显微镜下纤维素

溶液呈黑场%表示纤维完全溶解&充分溶解棕棉纤

维的离子液体呈琥珀色的半透明黏稠液体&

%@A

!

棕棉再生纤维素的制备

溶解停止后%往球形瓶中加入过量的去离子水%

并继续机械搅拌使其混合均匀&然后通过真空泵抽

滤%并用去离子水反复冲洗滤饼多次%确保充分洗去

再生纤维素表面的离子液体&最后将洗净的再生纤

维素在
&$i

真空干燥
#A0

&

%@&

!

扫描电镜分析

利用
9-<*,&&

热场发射扫描电镜"德国
/13;;

公

司#对原棉纤维'溶解过程中的棕棉纤维以及棕棉再

生纤维素进行形貌观察&样品表面真空镀金%电镜

加速电压为
!b?

&

%@"

!

傅里叶红外光谱测试

使用
]87Me>36(-1<&H$$

傅里叶红外光谱仪

"美国热电公司#对再生纤维素进行测试%测试波数

范围为
A$$$

"

"H&6G

B%

%分辨率为
A6G

B%

%扫描信

号
%"

次累加%扫描数据扣除水和
R\

#

干扰&

%@H

!
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测试

将天然棕色棉纤维和其再生纤维素粉碎后%采

用
h

射线衍射仪"瑞士
801*G(OeD

公司#进行结

晶性能分析&测试条件!仪器管电压
A$b?

%管电流

H$GO

%扫描速度
AT

*

G3+

&在
#

#

为
&T

"

&$T

范围内

读取数据%步宽为
$@%T

%并利用仪器所配的软件对

测试数据进行曲线拟合&

%@L

!
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测试

用
N

=

*3;-

热重分析仪"

NF

公司#测试样品热失

重&样品升温区间为
&$

"

&$$i

%升温速度为
%$i

*

G3+

&对所得的实验数据进行处理%获得样品的

8_O

和
S8_

曲线&

%@C

!

聚合度测试

依照国家标准
_P&LLL

,

%CL"

中纤维素聚合度

测定方法测定天然棕色棉纤维与再生纤维素聚合度&

'
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结果与讨论
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天然棕色棉纤维在(
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离子液体中的溶解

图
%

为天然棕色棉纤维在离子液体溶解过程中

的光学显微镜照片&图
%

可见%棕棉纤维在离子液体

中首先浸润%纤维部分会产生不均匀的球形溶胀$图

%

"

K

#中浅棕纤维溶胀后中腔基本看不到明显的色素

物质$图
%

"

6

#显示溶胀的胞体中腔内色素呈螺旋状分

布$图
%

"

J

#可见深棕色棉纤维溶胀后色素物质絮状

簇集中腔%并且溶胀过程起胞现象不明显&从显微观

察的情况看%色泽较深的棕棉中腔的颜色变深也比较

明显%符合棕棉色素存在于中腔内的研究结果(

C

)

&但

棕棉的色素不仅仅存在于棕棉的中腔内%因为从溶胀

后的显微观察看%颜色较深的棕棉%其以纤维次生层

为主溶胀形成的球形膨胀体也具有较深的颜色&

图
%

!

显微镜透射光下天然棕色棉纤维的溶解图

图
#

为偏光显微镜下棕棉纤维在离子液体中随

时间变化的溶胀与溶解情况&图
#

"

K

#可见%浸润

&G3+

后纤维部分结构消失在视野中%图
#

"

6

#显示

%&G3+

时整根纤维剩余一些零星亮点在视野中%图

#

"

J

#中
"$G3+

后纤维仅剩余少量亮点%在偏光下几

乎呈黑场%看不到纤维形态&天然纤维素具有较高

的结晶度%并且具有很强的分子内和分子间氢键%偏

光显微镜正是利用天然纤维素的这一特性进行成

像&当纤维被浸润后会产生局部膨胀继而完全溶

解%纤维素的结晶结构消失%偏光显微镜不能成像&
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离子液体中的溶解和再生性能研究



从图
#

不难看出%离子液体尽管能够很好地溶解棕

棉纤维%但在溶解
"$G3+

后%仍然有少部分纤维素

的规整结构没有被溶解&

图
#

!

偏光显微镜下天然棕棉纤维在离子液体

中随时间变化的溶胀与溶解

#@#
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天然棕色棉纤维再生前后结构分析

#@#@%

!

天然棕色棉纤维再生前后的扫描电镜观察

图
!

为天然棕色棉纤维及其再生纤维素的扫描

电镜图&图
!

"

,

#显示%棕棉原棉纤维表面有微纤结

构%与纤维轴向呈一定的角度&溶解过程中纤维产

生膨胀"图
!K

#%同时表面微纤结构消失%出现刻蚀

和褶皱&图
!

"

6

#显示%棕棉再生纤维素的截面致密

结合%内部不存在明显的大空隙结构&表明棕棉纤

维在离子液体中溶解成均一的纤维素溶液%在凝固

浴中再生后%再生纤维素内部结构均匀紧密%再生纤

维素中没有明显不溶性的色素颗粒残留%表明色素

物质能够与纤维素很好地混合&

图
!

!

天然棕色棉纤维及其再生纤维素的
5FZ

图

#@#@#

!

天然棕色棉纤维再生前后的聚合度分析

表
%

显示%棕棉纤维素聚合度由原来的
%AAA

下

降至
&!C

%降解度为
"#@"C̀

&表明棕棉纤维素在离

子液体中的溶解过程中发生降解&由于棉纤维是具

有大分子链段的高聚物%在(

PZMZ

)

R-

离子液体中

完全溶解需要较长的时间%在溶胀与溶解过程中伴

随着机械作用必然存在着纤维大分子链段的断裂%

即纤维素的降解&纤维素的降解机理可能与溶解过

程中产生的具有氧化性自由基与纤维素链的反应有

关%纤维素
&

7

糖苷键与离子液体的相互作用可能产

生降解作用(

%$

)

&

表
!

!

天然棕色棉纤维在离子液体中溶解

前后的聚合度

纤维素类别 聚合度 相对分子质量

棕棉纤维
%AAA ##&#"A

再生纤维素
&!C LA$LA

#@#@!

!

天然棕色棉纤维再生前后的红外光谱分析

图
A

为棕棉纤维及再生纤维素
]87Me

光谱图&

由图
A

可知%原棉纤维与再生纤维素的纤维素吸收

峰位置基本不变%原棉纤维
]87Me

谱图在
!A%$

'

#C$#

'

%"!H

'

%%"A

'

%$"#6G

B%分别对应的是纤维素的

\Bf

键伸缩振动峰'

RBf

键伸缩振动峰'纤维素

分子吸附水分子吸收峰'

RB\BR

键不对称伸缩振

动峰'

RB\

键变形振动峰(

%$

)

&对比棉纤维再生纤

维素
]87Me

谱图%这些吸收峰均存在%各峰出现的

波数十分接近%表明离子液体溶解过程中没有新的

官能团产生%棉纤维素未发生明显的衍生化反应&

图
A

!

天然棕色棉纤维及再生纤维素
]87Me

光谱图

!!!!!!!!!

,@

天然棕棉纤维%

K@

再生纤维素

天然棕色棉纤维与再生纤维素某些吸收峰的峰

强有所差异!纤维素
!A%$6G

B%向高波数移动至
!A##

6G

B%

%溶解前此羟基峰的峰形宽而强%溶解后强度减

弱%表明溶解后纤维素的氢键被消弱&

%A!$6G

B%为

A&H
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RB\Bf

键伸缩振动峰(

%%

)

%再生纤维素
%A!$6G

B%

吸收峰消失%同样表明纤维素的氢键被破坏%这与文

献中纤维素经过
>,\f

*

9*1,

溶解后的再生纤维素

峰形变化相同(

%#

)

$再生纤维素在
LCL6G

B%出现较强

的吸收峰%此处为葡萄糖
RB\Bf

和
Rf

#

变形振

动(

%%

)

%预示着纤维素的晶型可能发生转变&

图
&

!

天然棕色棉纤维及再生纤维素的
heS

图

!!!!!!!!!!!

,@

棕棉纤维%

K@

再生纤维素

#@#@A

!

天然棕色棉纤维再生前后的
h

射线衍射分析

根据相关文献%纤维素
'

型在
#

#

V%A@LT

'

%"@!T

'

##@"T

出现衍射峰(

%!

)

&从图
&

可以看出%天然棕色棉

纤维素属于典型的纤维素
'

型晶型结构&纤维溶解再

生后%

%A@LT

与
##@"T

处衍射强度几乎消失%仅在
#

#

为

##@$AT

位置具有相对较弱的衍射强度%棕棉再生纤维

素相对于天然棕棉纤维
h

射线衍射峰形变宽且衍射

峰的强度明显变低%表明纤维溶解过程中结晶结构被

破坏%再生纤维素的无定型区增大%结晶度降低&

#@#@&

!

天然棕色棉纤维再生前后的热重分析

图
"

是天然棕色棉纤维及其再生纤维素的热重

谱图&由图
"8_

曲线
O

可见%棕棉纤维的分解可

分为三个阶段!在
AL@"i

到
#"#@Hi

之间产生约

L̀

的失重%该阶段是纤维素中的吸附水的吸热散

失%失重率相对较小&在
#LH@&i

到
!CC@Hi

区间棕

棉纤维表现出明显热分解%该阶段纤维分解速度较

快%开始热分解的温度是
#LHi

%于
!HAi

达到最大

失重率%此阶段降解约
"$̀

&在
!CC@Hi

到
A!$i

其热分解速率以及失重率较小%此阶段是纤维素残

余焦质分解过程&再生棕棉纤维素第一阶段失重

#$̀

"见图
"8_

曲线
P

#%表明棕棉再生后纤维素的

吸水性增加&再生纤维素的起始热分解温度为

#&$i

%低于天然棕棉纤维&图
"S8_

曲线
P

显示%

棕棉溶解前后的最大热失重速率分别是
!H!i

和

#L"i

%表明棕棉纤维溶解后热稳定性降低&

图
"

!

天然棕色棉及再生纤维素的
8_7S8_

曲线

!!!!!!!!!!!

O@

棕棉纤维%

P@

再生纤维素

$

!

结
!

论

天然棕棉纤维可以直接溶解于(

PZMZ

)

R-

离子

液体中%能够形成结构均匀致密的再生纤维素%不存

在明显的空隙%再生纤维素中没有明显不溶性的色

素颗粒残留%表明色素物质能够与纤维素很好地混

合&溶解前后棕棉纤维素未发生衍生化反应%即没

有新的取代或者官能团产生&纤维溶解后衍射峰强

度变低%再生纤维素的结晶结构被破坏&棕棉再生

纤维素的相对分子质量下降%热稳定性降低&
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离子液体中的溶解和再生性能研究



G,<*361; .(* K3(6,<,-

=

;< 3GG(K3-3I,<3(+

(

'

)

@

P3(G,6*(G(-16)-1;

%

#$$&

%

"

"

&

#!

#ACH7#&$#@

(

"

)

_1*36b1 Z

%

],*J3G N

%

f13+I1 8@M(+36-3

g

)3J;7

X

*(G3;3+

4

K)<60,--1+

4

3+

4

;(-:1+<;.(*0(G(

4

1+1();

J1*3:,<3I,<3(+(.61--)-(;1

(

'

)

@Z(-16)-1;

%

#$%#

%

%H

"

"

#!

HA&L7H&$#@

(

H

)

D3)/

%

[,+

4

f

%

D3/

%

1<,-@R0,*,6<1*3I,<3(+(.<01

*1

4

1+1*,<1J 61--)-(;1 .3-G; 3+ 3(+36 -3

g

)3J; ,+J

*01(-(

4

36,-

X

*(

X

1*<31;(.<01;(-)<3(+;

(

'

)

@Z,<1*3,-;

R01G3;<*

=

,+JN0

=

;36;

%

#$%%

%

%#L

"

%

#!

##$7##H@

(

L

)卢
!

芸%孙庆丰%于海鹏%等
@

离子液体中的纤维素溶解%

再生及材料制备研究进展(

'

)

@

有机化学%

#$%$

%

!$

"

%$

#!

%&C!7%"$#@

(

C

)张
!

镁%胡伯陶
@

彩棉纤维的结构特点与加工性能(

'

)

@

纺织学报%

#$$A

%

#&

"

&

#!

H7C@

(

%$

)李占双%晏根成
@

纤维素稳定性及再生纤维素材料性能

研究(

'

)

@

应用科技%

#$$H

%

!A

"

A

#!

"H7H$@

(

%%

)

R,**3--(]

%

R(-(Gh

%

5)+(-''

%

1<,-@5<*)6<)*,-]8Me

,+,-

=

;3;,+J<01*G,-60,*,6<1*3;,<3(+(.-

=

(61--,+J

:3;6(;17<

=X

1.3K*1;

(

'

)

@F)*(

X

1,+N(-

=

G1*'()*+,-

%

#$$A

%

A$

"

C

#!

###C7##!A@

(

%#

)

/0,+

4

D

%

e),+S

%

/0()'@5<*)6<)*1,+J

X

*(

X

1*<31;(.

*1

4

1+1*,<1J61--)-(;1.3-G;

X

*1

X

,*1J.*(G6(<<(+-3+<1*;

3+ >,\f

*

)*1,,

g

)1();;(-)<3(+

(

'

)

@M+J);<*3,- a

F+

4

3+11*3+

4

R01G3;<*

=

e1;1,*60

%

#$$%

%

A$

"

#&

#!

&C#!7

&C#L@

(

%!

)

f,+'

%

/0()R

%

]*1+60OS

%

1<,-@R0,*,6<1*3I,<3(+(.

61--)-(;1MM+,+(

X

,*<36-1;*1

4

1+1*,<1J.*(G%7K)<

=

-7!7

G1<0

=

-3G3J,I(-3)G 60-(*3J1

(

'

)

@ R,*K(0

=

J*,<1

N(-

=

G1*;

%

#$%!

%

CA

"

#

#!

HH!7HL%@

,->G

E

6;<.556?>-.6;8;GK1

@

1;128-.6;J26

H

12-.1564P8->28?

M26F;L6--6;7.912.;

(

MNON

)

L?O6;./Q.

R

>.G

"C;=0

D

%

<$<70

D

8EG

%

KCAI78I9:

%

K!37:G

%

AKBC/=08JG0

D

"

Q1

=

D,K(*,<(*

=

(.OJ:,+61J81Y<3-1Z,<1*3,-;,+JZ,+).,6<)*3+

4

8160+(-(

4=

%

Z3+3;<*

=

(.FJ)6,<3(+

%

/01

2

3,+

4

563781609+3:1*;3<

=

%

f,+

4

I0()!%$$%L

%

R03+,

#

C95-28/-

!

K*(c+6(<<(+*1

4

1+1*,<1J61--)-(;1c,;

X

*1

X

,*1JK

=

J3;;(-)<3(+(.+,<)*,-K*(c+6(<<(+

.3K1*;3+%7K)<

=

-7!7G1<0

=

-3G3J,I(-160-(*3J1

(

PZMZ

)

R-3(+36-3

g

)3J@S3;;(-)<3(+

X

*(61;;c,;(K;1*:1Jc3<0

<01

X

(-,*3I3+

4

G36*(;6(

X

1@801;<*)6<)*1(.*1

4

1+1*,<1JK*(c+6(<<(+61--)-(;1c,;60,*,6<1*3I1JK

=

3+.*,*1J;

X

16<*(;6(

X=

%

h7*,

=

J3..*,6<3(+

%

<01*G,-,+,-

=

;3;

%

;6,++3+

4

1-16<*(+G36*(;6(

X=

@801*1;)-<;

;0(c<0,<+,<)*,-K*(c+6(<<(+.3K1*;6,+K1J3;;(-:1J3+

(

PZMZ

)

R-3(+36-3

g

)3J

$

;

X

01*36,-1Y

X

,+;3(+.3*;<

,

XX

1,*1J,+J<01+<0161--)-(;1c,;J3;;(-:1J@M+<01J3;;(-)<3(+

X

*(61;;

%

<01

X

3

4

G1+<;1J3G1+<6()-JK1

(K;1*:1J(K:3();-

=

3+;3J1<01-)G1+(.<01.3K1*@N(-

=

G1*3I,<3(+J1

4

*11(.J3;;(-:1J*1

4

1+1*,<1J61--)-(;1

J16-3+1;

$

6*

=

;<,--3+1;<*)6<)*1(..3K1*3;J1;<*(

=

1J

$

G1,+c03-1

%

01,<;<,K3-3<

=

(.*1

4

1+1*,<1J61--)-(;1

J*(

X

;

$

6*(;;7;16<3(+,-;<*)6<)*1(.*1

4

1+1*,<1J61--)-(;13;1:1+,+J6(G

X

,6<

$

<01*13;+(

4

,

X

;<*)6<)*13+

<01*1

4

1+1*,<1J61--)-(;1

$

<03;3+J36,<1;

X

3

4

G1+<;)K;<,+616,+c1--G3Yc3<061--)-(;1@

D1

E

F62G5

!

3(+36-3

g

)3J

$

+,<)*,-K*(c+6(<<(+

$

J3;;(-)<3(+

$

*1

4

1+1*,<1J61--)-(;1

$(

PZMZ

)

R-

"责任编辑!张祖尧#

"&H

!!!!!!!!!!!!!!

浙
!

江
!

理
!

工
!

大
!

学
!

学
!

报
#$%&

年
!

第
!!

卷


